金触媒による新規芳香環化反応及び求核置換反応の開発 by 相川 春夫




























chapter l･ Lewis Acid-Catalyzed [4.2] Benzannulation between an Enynal Unit and EnoI
chapter 2･ Lewis Acid-Catalyzed Synthesis of Heteroaromatic Compounds
chapter 3･ Gold-Catalyzed Nucleophilic Substitution Reactions of AIcohols and Friede1-CraRs Alkylation of
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chapter 4･ Gold-Catalyzed a -Alkylation oB Silyl EnoI Ether
ルイス酸を用いたシ･)ルエノールエーテルの求核置換反応は､ケトンのa-アルキル化法として有用で
ある｡しかし私は､カチオン性金触媒存在下､オルトアルキニル安息香酸エステルに対し求核剤としてシ
リルエノールエーテルを作用させたところ､生成物としてα位が置換されたシリルエノールエーテルが得
られることを見出した｡この違いは従来法では一般に求電子剤の脱離基がヘテロ原子を持っものやハライ
ドであるため､シリルエノールエーテルの求核攻撃後に生じるオキソニウム中間体に対しこれらケイ素と
の親和性が高い脱離基がケイ素を攻撃するためケトンが生成物として得ら′れると考えられる｡一万本反応
は反応系内で生成したピリリウム型中間体に対しシリルエノールが求核攻撃し､続いて生じるオキソニウ
ム中間体の脱プロトン化反応が起こり進行したと考えられる｡これは本反応の脱離基がカルバニオンであ
り､塩基として働いたためと考えられる｡
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論文審査の結果の要旨
相川春夫君は､博士課程在学中一貫してルイス酸触媒を用いた新たな分子変換技術の開拓を目的として
研究を行った｡その結果､金錯体をソフトなルイス酸として利用することにより､オルトアルキニルベン
ズアルデヒドと脂肪族カルポニル化合物からナフタレン誘導体が得られることを見出した｡この反応は金
触媒が基質のアルキン部位を活性化することにより反応系内で生じるベンゾピリリウム型中間体の電子不
足4 ,T系部位と､カルポニル化合物のエノール型とによる[4+2]芳香環化反応を経て進行すると考えら
れる｡この結果は､アルデヒドのようなカルポニル化合物をHOMOとして利用した初めてのDiels-Alder
タイプの反応である｡更にこの芳香環化反応を応用することでインドール誘導体やベンゾフラン誘導体の
合成も達成した｡また､基質としてオルトアルキニル安息香酸アルキルエステルに対し､カチオン性金触
媒存在下､求核剤としてアルコールを反応させたところ､室温､短時間で反応が完結し､ジアルキルエ~
テルが脱離化合物であるイソクマリンと共に収率良く得られることを見出した0本反応は､反応系内でピ
リリウム型中間体が形成され､これがイソクマリンとして高い脱離能を有しているためにアルコールがエ
ステルのアルキル部位を攻撃し進行したと考えられる｡これは脱離基を触媒的に反応系内で作り出す新し
いタイプの求核置換反応であり､ジアルキルエーテルの合成が非常に温和な条件下で達成できた｡さらに
本反応を分子内反応に応用することで､環状エーテルの合成､分子内Friedel-CraftS型アルキル化反応に
も成功した｡さらに､この求核置換反応において求核剤としてシリルエノールエーテルを作用させたとこ
ろ､生成物としてa位が置換されたシリルエノールエーテルが得られることを見出した0本反応は反応系
内で生成したピリリウム型中間体に対しシリルエノールエーテルが求核攻撃し､続いて一般的な脱シリル
化ではなく脱プロトン化反応が起こり進行する○これは本反応の脱離基がカルバニオンであるために塩基
として働いたためであり､中間体の特徴をうまく利用した結果である○このように相川君の論文は､彼が
自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示しているoしたがって､相川春
夫君提出の博士論文は､博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
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